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【緒言】 
  [2.2]パラシクロファンは２枚のベンゼン環がパラ位においてエチレン鎖で固定され，面
と面で向かい合った積層構造を有している化合物である。この化合物に置換基を導入する
と面性不斉を発現する。本研究では，四置換[2.2]パラシクロファンの光学分割 1)によって
得られた光学活性化合物をビルディングブロックとして用い，種々の異なる π電子系が積
層した光学活性化合物の合成ならびに物性を評価することを目的として検討を行った。 
 
【実験･結果】 
 新規光学活性化合物T1~T5の合成ルートをFigure 1に示す（Rp体のみ示す）。当研究室
が開発した選択的薗頭−萩原カップリング触媒系（Pd2(dba)3, P(t-Bu)3, CuI）を用い 1)，光学
活性ビルディングブロック(Rp)-1とアルキンとを反応させ，ブロモ基のみを変換した後に，
一般的な薗頭−萩原カップリング触媒系（PdCl2(dppf), CuI）を用いてアルキンとカップリン
グさせることで，(Rp)-T1~T5を合成した(Figure 1)。 
 
 
Figure 1. Chemoselective Sonogashira-Hagihara coupling. Optically active π-stackes compounds 
comprising different π-electron systems based on planar chiral [2.2]paracyclophane. 
  合成したT1~T5の紫外可視吸収(UV-vis)スペクトル，蛍光(PL)スペクトル測定を行った。
また円二色性(CD)および円偏光発光(CPL)スペクトル測定を行い，T1~T5のキロプティカル
特性を調べた。それらの測定結果をTable 1に示す。 
 
Table 1. Optical data of T1~T5a. 
 λabs, max / nm 
ε at λabs, max 
/ 105 M-1cm-1  
λlum, maxb / nm Φlumc τ d/ ns |glum|d, e× 10-3 
T1 352 0.60 420 0.71 3.57 1.5 
T2 357 0.56 424 0.73 3.00 1.7 
T3 352 0.45 446 0.26 10.46 10.0 
T4 371 1.24 423 > 0.99 0.87 0.85 
T5 336 1.45 431 > 0.99 1.07 0.50 
a) In CHCl3, 1.0 × 10
-5 M (T1~T3) and 2.0 × 10-6 M (T4, T5). b) Excited at each λabs, max. c)  
Absolute PL quantum efficiency. d) Monitored at each λlum, max. e) glum = 2(IL – IR) / (IL + IR); 
IL and IR = left- and right-handed CPL, respectively.   
 
 T1, T2 は同種の π電子系が積層した四置換[2.2]パラシクロファン 2)とのキロプティカル
特性等に大きな違いは観測されなかったが，大きなモル吸光係数(ε)，良い蛍光量子効率
(Φlum)，高い異方性因子(glum値)を示す円偏光発光材料となり得ることがわかった。 
 T3においてはキラル8の字分子1)に匹敵する極めて大きいglum値 (1.0 × 10-2) を示した。
10-2オーダーの glum値を示す分子の報告例は少なく，T3は優れた円偏光発光材料であるこ
とがわかった。現在，この理由に関してシミュレーションにより検討中である。 
 T4, T5では，非常に大きなモル吸光係数，かつ優れた蛍光量子効率を示し，高輝度かつ
高異方性で円偏光発光する発光材料となり得ることが期待される。 
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